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ВЛИЯНИЕ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА НА ИНТЕНСИВНОСТЬ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ  
РОДАМИНА 6G И СУЛЬФОРОДАМИНА 101 
 
В последнее время интенсивно развивается направление, связанное с созданием новых эффективных лазерных сред, 
представляющих собой композиты, составленные из лазерно-активных молекул и наноструктур благородных металлов. Известно, 
что добавление плазмонных наночастиц металлов в активные среды может быть использовано для улучшения излучательных ха-
рактеристик среды. Для реализации этой возможности необходимо исследовать характер взаимодействия компонентов для каждого 
конкретного сочетания. В данной работе исследована зависимость интенсивности флуоресценции жидких растворов лазерных 
красителей Родамин 6G и Сульфородамин 101 от концентрации наночастиц серебра радиусом ∼ (32 ± 5) нм при разных частотах 
возбуждающего излучения. Установлено, что повышение концентрации нанодобавки усиливает интенсивность флуоресценции 
обоих красителей. Показано, что возрастание интенсивности флуоресценции тем больше, чем ближе длина волны возбуждающего 
излучения к максимуму спектра плазмонного резонанса наночастиц. На основании полученных зависимостей сделан вывод о нали-
чии оптимальной концентрации нанодобавки, превышение которой приведет к тушению флуоресценции за счет возрастания веро-
ятности безызлучательной дезактивации возбужденных состояний молекул. Ил. 3. Библиогр.: 14 назв. 
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В последнее время наблюдается возрас-
тание интереса к исследованиям, связанным с 
созданием новых эффективных лазерных сред на 
основе композитов, составленных из лазерно- 
активных молекул красителей и наночастиц (НЧ) 
благородных металлов. В основе такого подхода 
лежат результаты продолжающихся уже более 
тридцати лет исследований оптических процессов 
в средах, содержащих наноструктуры различных 
материалов. Теоретически обосновано и экспери-
ментально подтверждено, что внедрение плаз-
монных НЧ металлов в активные среды приводит 
к существенному увеличению в них эффектив-
ности оптических процессов, влияющих на излуча-
тельные характеристики композита [1–4]. В част-
ности, эффект усиления локального оптического 
поля вблизи поверхности наночастиц обусловли-
вает усиление флуоресценции молекул красите-
лей и снижение энергетических порогов супер-
люминесценции и лазерной генерации нано-
содержащей активной среды [5–9]. Кроме того, 
усиление свечения также может быть вызвано 
ростом вероятности излучательного распада воз-
бужденного состояния молекул, находящихся 
вблизи наночастицы. Вместе с тем, если нано-
добавка вызывает возрастание вероятности бе-
зызлучательной передачи энергии возбуждения в 
системе «молекулы красителя – НЧ» и значи-
тельный рост рассеяния в среде, то может наблю-
даться обратный эффект – снижение излучатель-
ной способности композита [10–12]. 
Условия, при которых достигается уси-
ление флуоресценции, зависят от многих пара-
метров нанокомпозита, таких как природа вещест-
ва, размер, форма и концентрация наночастиц, 
структура, химические и спектроскопические 
свойства молекул люминофора, диэлектрическая 
проницаемость матрицы (растворителя). Эти па-
раметры определяют спектр полосы плазмонного 
резонанса внедренных наночастиц, ее положение 
относительно спектров поглощения и флуорес-
ценции красителя и длины волны возбуждающего 
света, а также степень влияния НЧ на вероятности 
процессов поглощения, испускания и безызлуча-
тельного переноса энергии с участием фото-
активных молекул. Поэтому для определения оп-
тимального соотношения компонентов гетеро-
композита, при котором достигается максималь-
ное улучшение излучательной способности ак-
тивной среды, недостаточно исходить из общих 
представлений о физике процесса их взаимо-
действия, а необходимо исследовать его характер 
для каждого конкретного сочетания компонентов 
наномодифицированной активной среды. В дан-
ной работе такие исследования проведены для 
жидких композитов, содержащих НЧ серебра и 
молекулы водорастворимых лазерных красителей 
Родамин 6G и Сульфородамин 101. При этом 
главной целью исследования явилось изучение 
влияния концентрации нанодобавки на интенсив-
ность флуоресценции красителей с различным 
спектральным положением полос поглощения 
при разных частотах возбуждающего излучения. 
1. Методика эксперимента. Наночасти-
цы серебра были синтезированы методом восста-
новления AgNO3 цитратом натрия Na3C6H507 ⋅ H2O 
в водном растворе при молярном соотношении 
реагентов AgNO3 / Na3C6H507, равном 1:1,03.    
Полученный гидрогель был темно-коричневого 
цвета и имел оптическую плотность в области 
максимума спектра плазмонного резонанса 3>D . 
Если полагать, что при избытке восстановителя 
все исходное серебро в растворе восстановилось 
до металла, то концентрация НЧ серебра в гидро-
С. В. Николаев и др. / Влияние наночастиц серебра… 
_________________________________________________________________________________________________________________ 
54 
геле составляла N ∼ 5⋅10–4 моль/л. Средний раз-
мер частиц, определенный методом корреля-
ционной спектроскопии, равнялся (32 ± 3) нм [13]. 
В качестве растворителя при изготовле-
нии жидких композитов, составленных из лазерно-
активных молекул красителей и наночастиц сереб-
ра, использовалась водно-этанольная смесь в со-
отношении 1:1. Выбор такого растворителя по-
зволял использовать в качестве нанодобавки гид-
ро-гель серебра и в то же время уменьшить влия-
ние эффекта димеризации молекул Родамина 6G, 
присущего его водным растворам. В соответствии 
с этим, синтезированный гидрогель Ag разбав-
лялся вдвое этиловым спиртом. Максимум спект-
ра плазмонного резонанса полученного водно-
спиртового раствора НЧ находился вблизи 418 нм 
при оптической плотности D = 1,67. Этот раствор 
являлся исходным при приготовлении исследуе-
мых сред. 
Образцы наносодержащих растворов 
красителей изготавливались следующим образом: 
– были приготовлены растворы красителей 
Родамин 6G и Сульфородамин 101 с концентра-
цией C = 1,5⋅10–5 моль/л в исходном растворе  
наночастиц и в водно-этанольной смеси. Эти  
растворы представляли собой образцы сред          
с максимальной концентрацией наночастиц 
=maxN 2,5⋅10–5 моль/л и без наночастиц, соответст-
венно; 
– путем смешивания соответствующих весо-
вых частей этих растворов были получены образ-
цы наносодержащих растворов красителей с раз-
личной концентрацией наночастиц N. 
Всего было приготовлено по шесть об-
разцов наносодержащих растворов каждого из 
красителей. Концентрация красителей во всех 
образцах растворов сохранялась постоянной и 
равной C = 1,5⋅10–5 моль/л, а относительная кон-
центрация наночастиц max/ NNn =  составляла 0; 
0,125; 0,25; 0,5; 0,75 и 1,0. Кроме того, был при-
готовлен набор водно-спиртовых растворов НЧ 
без красителей с такими же концентрациями, как 
и в активных смесях. Эти растворы использова-
лись в качестве опорных образцов при исследова-
нии спектров поглощения красителей в присутст-
вии нанодобавки. 
В ходе экспериментов на спектрофото-
метре СФ-18 регистрировались спектральные 
зависимости оптической плотности отдельных 
компонентов смесей и каждого из образцов ком-
позитов. При этом спектры поглощения нано-
содержащих растворов измерялись как относи-
тельно растворителя, так и относительно раство-
ров НЧ соответствующей концентрации. 
Интенсивность флуоресценции измеря-
лась на длинах волн λ = 600 нм для растворов 
Родамина 6G и λ = 620 нм – для Сульфорода-
мина 101. Выделение линий из спектров флуо-
ресценции осуществлялось при помощи двойного 
призменного монохроматора с шириной щели 1 мм. 
Излучение флуоресценции на выходе из моно-
хроматора модулировалось по амплитуде и на-
правлялось на фотоэлемент ФК-10, сигнал с ко-
торого после усиления измерялся цифровым 
вольтметром В7-16. 
Кювета с исследуемыми растворами име-
ла квадратное сечение 10 × 10 мм с матированны-
ми боковыми стенками. Возбуждение флуорес-
ценции осуществлялось через переднюю стенку 
кюветы под углом ∼30°. В качестве источников 
возбуждения использовались три светодиода с 
разными длинами волн излучения λp: синий, с 
максимумом излучения на λp = 460 нм; зеленый, с 
максимумом излучения λp = 530 нм; желтый, с 
максимумом излучения на λp = 588 нм.  
2. Результаты эксперимента и их обсу-
ждение. Нормированные спектральные зави-
симости оптических плотностей раствора нано-
частиц (Ag) и водно-этанольных растворов краси-
телей Родамин 6G (Rh6G) и Сульфородамин 101 
(Srh101) представлены на рис. 1.  
 
 
Рис. 1. Нормированные спектры поглощения компонентов 
исследуемых сред 
 
Эти спектры демонстрируют, что макси-
мумы полос поглощения красителей (527 нм – 
для Родамина 6G и 586 нм – для Сульфородами-
на 101) достаточно далеко отстоят от максимума 
плазмонного резонанса НЧ. Тем не менее, благо-
даря наличию длинноволнового уширения, спектр 
плазмонного резонанса частично перекрывается 
спектральными полосами поглощения красите-
лей, что свидетельствует о возможности взаимо-
действия молекул красителей с нанодобавкой. 
Измерения спектров поглощения отдельных ком-
понентов смесей и образцов наносодержащих 
композитов проводились как для свежеприготов-
ленных растворов, так и через 24, 48, 72 и 96 ча-
сов после их приготовления.  
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На рис. 2 показаны спектры поглощения 
свежеприготовленных образцов наносодержащих 
растворов каждого из красителей с разными кон-
центрациями НЧ, измеренные относительно рас-
творителя. Сопоставление этих спектров со спект-
рами отдельных компонентов показало, что опти-
ческая плотность смесей равнялась сумме опти-
ческих плотностей входящих в нее компонентов. 
Это означает, что в свежеприготовленных рас-
творах взаимного влияния компонентов смеси на 
поглощательную способность друг друга не на-
блюдается. Спектры поглощения композитов, 
зарегистрированные последовательно через 1, 2, 3 
и 4 суток после их приготовления, выявили раз-
личную агрегатную устойчивость наносодержа-
щих композитов с Родамином 6G и Сульфорода-
мином 101. В частности, оптическая плотность 
наносодержащих растворов Сульфородамина 101 
оставалась в течение этого времени практически 
неизменной, в то время как поглощательная спо-
собность композитов с Родамином 6G уменьша-
лась. Так, через 96 часов оптическая плотность 
смеси Родамина 6G с нанодобавкой максималь-
ной концентрации на длине волны максимума 
плазмонного резонанса НЧ упала на 10 %. Такое 
существенное уменьшение оптической плотности 
композита в спектральной области, где поглоще-
ние красителя мало (∼1,7 % от суммарной опти-
ческой плотности), может быть вызвано только 
снижением экстинкции НЧ. 
___________________________________________ 
 
а) б) 
Рис. 2. Спектры поглощения наносодержащих растворов красителей Родамин 6G (а) и Сульфородамин 101 (б) с разными кон-
центрациями наночастиц: 1 – n = 0; 2 – n = 0,125; 3 – n = 0,25; 4 – n = 0,5; 5 – n = 0,75; 6 – n = 1,0; Ag – спектр экстинкции исходного 
раствора наночастиц 
___________________________________________ 
Учитывая, что экстинкция «чистых» рас-
творов наночастиц Ag за тот же период времени 
не изменялась, можно предположить, что введе-
ние раствора красителя, имеющего анионную 
форму, в золь наночастиц, обладающих отрица-
тельным поверхностным зарядом, приводит к 
частичной коагуляции золя и снижению его экс-
тинкции [14]. Поэтому все измерения проводи-
лись только на свежеприготовленных растворах. 
Измерения интенсивности флуоресцен-
ции образцов наносодержащих смесей с Родами-
ном 6G проводились при возбуждении только 
синим и зеленым диодами, а образцы на Сульфо-
родамине 101 возбуждались и желтым светодио-
дом. По результатам измерений строились на-
блюдаемые и истинные зависимости интенсивно-
сти флуоресценции в максимуме спектра излуче-
ния от концентрации наночастиц. При этом для 
получения истинных зависимостей наблюдаемые 
сигналы подвергались, как это принято, исправ-
лению, учитывающему наличие в гетерокомпо-
нентной среде эффекта экранирования излучения 
накачки, а также перепоглощения и рассеяния 
излучения флуоресценции. Для исправления ис-
пользовались данные измерений оптических 
плотностей каждого из образцов на длинах волн 
возбуждения и флуоресценции, а также значения 
оптической плотности красителей на длинах волн 
накачки. Результаты измерений представлены на 
рис. 3 в виде нормированных зависимостей интен-
сивности сигнала флуоресценции композитов I  от 
относительной концентрации наночастиц n. Нор-
мировка величин сигналов флуоресценции смесей 
осуществлялась на величину сигнала флуоресцен-
ции «чистого» раствора красителя. Штриховыми 
линиями показаны зависимости наблюдаемого 
сигнала, а сплошными линиями – истинного. 
Характер зависимостей наблюдаемых 
сигналов определяется влиянием трех эффектов: 
ростом интенсивности флуоресценции при уве-
личении концентрации НЧ, возрастающей при 
этом степенью экранирования возбуждающего 
излучения, а также увеличением рассеяния и по-
глощения излучения флуоресценции. Последние 
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два эффекта приводят к уменьшению наблюдае-
мого сигнала. Экранирующее влияние нанодо-
бавки тем сильнее, чем ближе спектр возбуж-
дающего излучения к длине волны максимума 
спектра экстинкции наночастиц. Поэтому наблю-
даемый сигнал флуоресценции при возбуждении 
синим светодиодом (λp = 460 нм) с ростом кон-
центрации наночастиц уменьшается гораздо 
сильнее, чем при более длинноволновом возбуж-
дении. 
___________________________________________ 
 
а) б) 
 
Рис. 3. Зависимости интенсивности флуоресценции наносодержащих композитов Родамина 6G (а) и Сульфородамина 101 (б) от 
концентрации наночастиц: 1, 1′ – возбуждение синим светодиодом; 2, 2′ – возбуждение зеленым светодиодом; 3,3′ – возбуждение 
желтым светодиодом; 1–3 – истинная интенсивность. 1′–3′ – наблюдаемая интенсивность 
___________________________________________ 
Истинные зависимости показывают, что 
добавление НЧ серебра в растворы Родамина 6G 
и Сульфородамина 101 усиливает флуоресцен-
цию смесей при всех длинах волн возбуждения. 
Возрастание интенсивности флуоресценции тем 
значительнее, чем ближе частота возбуждающего 
излучения к частоте максимума плазмонного ре-
зонанса НЧ. Это подтверждает, что усиление 
флуоресценции обусловлено имеющим резонанс-
ный характер увеличением плотности мощности 
локального оптического поля вблизи наночастиц. 
При увеличении концентрации НЧ количество 
молекул красителя, попадающих в области с по-
вышенной плотностью возбуждающего излуче-
ния, растет, что и приводит к увеличению интен-
сивности флуоресценции элементарного объема 
среды. Вместе с тем, полученные зависимости 
показывают, что возрастание интенсивности 
флуоресценции при увеличении концентрации НЧ 
имеет нелинейный характер с явно выраженной 
тенденцией к насыщению роста. Это свидетельст-
вует о том, что при возрастании концентрации 
НЧ и, соответственно, при уменьшении расстоя-
ния между молекулами красителя и наночастица-
ми, начинает сказываться координатно-зависи-
мый эффект увеличения вероятности безызлуча-
тельной дезактивации возбужденного состояния 
молекулы красителя вследствие переноса энергии 
электронного возбуждения молекулы на плаз-
монные моды НЧ (с их последующим затухани-
ем) [13]. Этот эффект приводит к уменьшению 
квантового выхода флуоресценции и конкурирует 
с процессом ее усиления за счет увеличения 
плотности мощности локального оптического 
поля. Сравнение зависимостей 1–3 показывает, 
что возрастание вероятности безызлучательной 
релаксации сильнее сказывается при возбужде-
нии флуоресценции более длинноволновыми ис-
точниками. Чем дальше отстоит частота возбуж-
дающего излучения от частоты максимума плаз-
монного резонанса наночастиц и, соответст-
венно, меньше плотность мощности локального 
оптического поля в их окрестности, тем раньше 
происходит ограничение прироста интенсивности 
флуоресценции при повышении концентрации 
НЧ. Можно полагать, что дальнейшее увеличение 
концентрации нанодобавки должно при опреде-
ленных условиях приводить к падению интенсив-
ности флуоресценции. Такой эффект наблюдался, 
например, в работе [9]. В данном эксперименте 
максимальная концентрация нанодобавки оказа-
лась меньше оптимальной почти для всех образ-
цов гетерокомпозитов при всех частотах возбуж-
дения. Лишь для композита с Родамином 6G при 
возбуждении свечения излучением с λp = 530 нм 
(кривая 2 на рис. 3, а) наблюдается тенденция к 
уменьшению интенсивности флуоресценции при 
максимальной концентрации НЧ. Полученные 
зависимости позволяют также сделать вывод, что 
величина оптимальной концентрации нанодобав-
ки может зависеть от длины волны возбуждения. 
Оптимальная концентрация НЧ должна быть тем 
I, отн. ед. 
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больше, чем ближе частота накачки к спектраль-
ному максимуму плазмонного резонанса. 
Выводы. Исследована зависимость ин-
тенсивности флуоресценции жидких наномоди-
фицированных активных сред на основе лазерных 
красителей Родамин 6G и Сульфородамин 101 от 
концентрации наночастиц серебра радиусом 
∼ (32 ± 3) нм при разных длинах волн возбужде-
ния. Установлено, что повышение концентрации 
нанодобавки до значения =maxN 2,5⋅10–5 моль/л 
усиливает интенсивность флуоресценции обоих 
красителей. Возрастание интенсивности флуо-
ресценции тем больше, чем ближе длина волны 
возбуждающего излучения к максимуму спектра 
плазмонного резонанса наночастиц. Характер 
зависимостей интенсивности флуоресценции от 
концентрации НЧ свидетельствует о наличии оп-
тимальной концентрации нанодобавки, превыше-
ние которой приведет к тушению флуоресценции 
за счет возрастания вероятности безызлучатель-
ной дезактивации возбужденных состояний мо-
лекул. Отмечено, что чем ближе длина волны 
возбуждения к спектральному максимуму плаз-
монного резонанса НЧ, тем большей может быть 
оптимальная концентрация нанодобавки. В целом, 
полученные результаты подтверждают перспек-
тивность использования НЧ серебра в качестве 
нанодобавки, повышающей излучательные харак-
теристики лазерно-активных сред на основе рас-
творов красителей. 
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EFFECT OF SILVER NANOPARTICLES ON THE 
FLUORESCENCE INTENSITY OF RHODAMINE 
6G AND SULFORHODAMINE 101 
 
Recently the trend connected with creation of new effec-
tive laser media representing the composites made of dye mole-
cules and nanostructures of noble metals has been developing very 
rapidly. It is known that adding the nanoparticles of metals in the 
active media can be used for improving the media emission cha-
racteristics. Thus, for realization of this possibility it is necessary 
to research the nature of component interaction for each specific 
combination. In this work, the dependence of fluorescence intensi-
ty of Rhodamine 6G and Sulforhodamine 101 liquid solutions on 
concentration of silver nanoparticles with a radius ∼ (32 ± 5) nm is 
investigated with a different frequency of exciting radiation. It was 
determined that the increase of the nanocomponent concentration 
increases fluorescence intensity of both dyes. It is shown that the 
fluorescence intensity increases when the wavelength of exciting 
radiation approaches the maximum of nanoparticles plasmon re-
sonance range. Basing on the received dependences, the conclu-
sion is drawn on existence of nanocomponent optimum concentra-
tion, the exceeding of which will lead to suppression of fluores-
cence due to the increase of probability of nonradiative deactiva-
tion of molecules excited states. 
Key words: laser dye, nanoparticle, plasmon resonance, 
fluorescence. 
 
С. В. Ніколаєв, В. В. Пожар,  
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ВПЛИВ НАНОЧАСТИНОК СРІБЛА 
НА ІНТЕНСИВНІСТЬ ФЛУОРЕСЦЕНЦІЇ  
РОДАМІНА 6G І СУЛЬФОРОДАМІНА 101 
 
Останнім часом інтенсивно розвивається напрям, 
пов’язаний із створенням нових ефективних лазерних середо-
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вищ, які є композитами, складеними з лазерно-активних мо-
лекул і наноструктур благородних металів. Відомо, що дода-
вання плазмонних наночастинок металів до активних середо-
вищ може бути використане для поліпшення випромінюваль-
них характеристик середовища. Для реалізації цієї можливості 
необхідно дослідити характер взаємодії компонентів для кож-
ної конкретної сполуки. У цій роботі досліджено залежність 
інтенсивності флуоресценції рідких розчинів лазерних барв-
ників Родамін 6G і Сульфородамін 101 від концентрації нано-
частинок срібла радіусом ∼ (32 ± 5) нм для різних частот збуд-
жувального випромінювання. Установлено, що підвищення 
концентрації нанодобавки підсилює інтенсивність флуоресцен-
ції обох барвників. Показано, що зростання інтенсивності 
флуоресценції тим більше, чим ближче довжина хвилі збуд-
жувального випромінювання до максимуму спектра плазмон-
ного резонансу наночастинок. На підставі отриманих залеж-
ностей зроблено висновок про наявність оптимальної концен-
трації нанодобавки, перевищення якої спричинить зменшення 
інтенсивності флуоресценції за рахунок зростання імовірності 
безвипромінювальної дезактивації збуджених станів молекул. 
Ключові слова: лазерний барвник, наночастинка, 
плазмонний резонанс, флуоресценція. 
 
